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@ Verfahren zur Herstellung von hochreinem Monoethylenglykol 

© Es wird ein Verfahren zur destillativen Gewinnung von 
hochreinem Monoethylenglykol aus dem Hydrolysepro- 
dukt von Ethylenoxid durch Druckentwasserung, bevor- 
zugt in einer Kaskade, Vakuumentwasserung und an- 
schliefSender Reindestillation, vorgeschlagen, wobei bei 
der Vakuumentwasserung ein wassriger Strom abgezo- 
gen wird, der Monoethylenglykol in einer Konzentration 
unterhalb von 1 Gew.-%, bevorzugt unterhalb von 0,1 
Gew.-%, Mittelsieder und Leichtsieder enthalt und der, ge- 
gebenenfalls nach weiterer Aufarbeitung, ausgeschleust 
wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung belriffl ein Verfahren zur Herstellung von hochreinem Monoethylenglykol. 

Monoelhylenglykol wird groBtechnisch durch Hydrolyse von Ethylenoxid, Entwasserung und Reindestiilation herge- 
5 stellt. Zur Verbesserung der Selekti vital der Ethylenoxid-(im folgenden abgekiirzt als EO bezeichnet)-Hydrolyse wird 
der Hydrolysereaktor mil einem groBen WasseruberschuB (Gewichlsverhaltnis Wasser : EO = 4 : 1 bis 15 : 1) betrieben. 
Dadurch kann der Anteil an hoheren Glykolen, insbesondere an Diethylenglykol, Triethylenglykol usw. zuruckgedrangL 
werden. Der Hydrolysereaktor wird iiblicherweise bei Temperaturen von 120°C bis 250°C und Driicken von 30-40 bar 
betrieben. Das Hydrolyseprodukt wird zunachst entwassert, auf einen Restwassergehalt von 100-200 ppm und anschlie- 

10 Bend in die verschiedenen Glykole in reiner Form aufgetrennt. 

Die Entwasserung erfolgt in der Regel in einer Kaskade von druckgestaffelten Kolonnen, mit abnehmendem Druck. 
Aus Griinden der Warmeintegration wird in der Regel nur der Sumpfverdampfer der ersten Druckkolonne mit Fremd- 
dampf beheizt, alle weiteren Drue kko Ion nen dagegen mit den Briiden der jeweils voranstehenden Kolonne. Der Zulauf 
wird jeweils im Sumpf der Kolonnen unterhalb des ersten Bodens aufgegeben, da zur Trennung von Wasser und Glyko- 

15 len kein Abtriebsteil notwendig isl. Je nach Wassergehalt des Hydrolysereaktoraustrags und des Druck/Temperaturni- 
veaus des im Sumpfverdampfer der ersten Kolonne eingesetzten Fremddampfs besleht die Druckentwasserungskaskade 
aus 2 bis 7 Kolonnen. An die Druckentwasserung schlieBt sich eine Vakuumentwasserung an, die in der Regel in einer 
Kolonne mit Abtriebsteil erfolgt. Das bei der Entwasserung anfallende Wasser wird vor den Hydrolysereaktor zuriickge- 
fuhrt. Die entwasserte, Glykolmischung wird in mehreren Kolonnen in die Reinstoffe zerlegt. Die Produkte Monoethy- 

20 lenglykol, Di- und Triethylenglykol werden jeweils als Kopfprodukl abgezogen, alle weiteren hoheren Glykole fallen in 
Form eines Gemischs unter der Bezeichnung Polyethylenglykole als Sumpfprodukt der letzten Kolonne an. 

Herkommliche Glykolanlagen besitzen neben den Produktstromen iiblicherweise nur einen einzigen weiteren AuslaB, 
den sogenannten Acetaldehydpurge am Sumpfverdampfer der zweiten Druckentwasserungskolonne. Dort wird der un- 
kondensierte Anteil der zur Beheizung eingesetzten Briiden der ersten Kolonne. ausgeschleust. Somit kdnnen Neben- 

25 komponenten, die entweder mit dem Wasser/EO-Strom in die Glykolanlage eingetragen werden oder infolge von Neben- 
reaktionen in der Glykolanlage gebildet werden, nur uber den Acetaldehydpurge oder iiber die Produktstrome aus der 
Anlage ausgeschleust werden. Letzteres beeintrachtigt die Produktqualitat und ist somit unerwunscht. 

Bislang wurden Glykolanlagen nur bezuglich ihrer Hauptaufgaben optimiert, insbesondere bezuglich der Energie- und 
Investitionskostenreduzierung bei der Entwasserung und Reindestiilation. In jiingster Zeit werden zunehmend hohere 

30 Anforderungen -an die Produktqualitat von Glykol gestellt, insbesondere bezuglich des Gehalts an Nebenkomponenten. 
Es gibt zwei Glykol-Produktqualitaten: Technical Grade (Antifreeze Grade) mit geringeren Anforderungen an die Rein- 
heit, fur den Einsatz als Kuhlmittel und Fiber Grade, mit strengen Anforderungen, zum Einsatz u. a. in der Kunstfaser- 
produktion. Die Spezifikationen fiir Fiber Grade betragen kundenabhangig fur freie Aldehyde, berechnet. als Acetalde- 
hyd nach der spektrophotometrischen Bestimmungsmethode als blauer MBTH-Komplex 7 bis 20 ppm und Mindest-UV- 

35 Transmission bei 220 nm 76%-80% und bei 275 nm 90%-95%. Zum MeBwert fiar die freien Aldehyde tragen insbeson- 
dere Formaldehyd, Acetaldehyd und Glykolaldehyd bei. Die UV-aktiven Substanzen, sogenannte UV-Spoiler, sind weit- 
gehend unbekannt und schon in Konzentrationen von weniger als 1 ppm spezifikationsschadhch. Beispiele sind Acrolein 
und Crotonaldehyd. 

Die JP- A- 60,089, 43 9 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von Glykol durch Vakuumdestillation unter Zufuhr von 
40 Inertgas. Mit dem StickstofFstrom wird ein Teil der Nebenkomponenten ausgestrippt und ein hochreines Glykol, das fiir 
die Faserherstellung geeignetist, erhalten. Das Verfahren hat jedoch den Nachteil, daB zur effektiven Ausschleusung von 
Nebenkomponenten groBe Mengen an StickstofTf benotigt werden. Dies fuhrt zu unerwunschten Produktverlusten im Ab- 
gas und zu einer unzulassig starken fluiddynamischen Belastung der Destillationskolonne. 

Die DE-A-19 42 094 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von Glykolen durch Wasserdampfdestillation in einer 
45 Abtriebskolonne, wobei durch den Wasserdampf die Fluchtigkeit der Verunreinigungen gegenuber Glykol erhoht wird. 

Die CA-C- 1330350 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von Glykol durch Zusatz von Bisulfitionen und anschlie- 
Bender Behandlung mit Anionenaustauscherharzen. 

Weiterhin sind Reinigungsverfahren fiir Glykol bekannt, wobei die Bildung von Nebenkomponenten durch besondere 
MaBnahmen im Bereich der Apparatekonstruktion und der dabei verwendeten Werkstoffe reduziert werden soli. Die DE- 
50 A- 196 02 116 beschreibt ein Reinigungsverfahren fur Glykol in einer Apparatur, deren Oberflache mit reduzierenden 
Phophorverbindungen behandelt ist. 

Die oben erwahnten Verfahren haben jedoch den Nachteil, daB Zusatzstoffe oder zusatzliche apparative MaBnahmen 
fiir die Gewinnung von hochreinem Monoethylenglykol notwendig sind. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein einfaches destillatives Verfahren zur Gewinnung von hochreinem Monoethylengly- 
55 kol zur Verfugung zu stellen, ohne die Verwendung von Zusatzstoffen oder von speziellen Werkstoffen. Die Ausschleu- 
sung der spezifikationsschadlichen Nebenkomponenten soli in uberwiegend waBrigen Abfallstromen, mit Glykolgehal- 
ten von maximal 1 Gew.-% erfolgen, wobei die Nebenkomponenten in den Abfallstromen urn den Faktor 10-100 auf- 
konzentriert werden sollen, da ansonsten zuviel Abwasser anfallt. 

Die Losung geht aus von einem Verfahren zur destillativen Gewinnung von hochreinem Monoethylenglykol aus dem 
60 Hydrolyseprodukt von Ethylenoxid durch Druckentwasserung, bevorzugt in einer Kaskade, Vakuumentwasserung und 
anschlieBender Reindestiilation. Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB bei der Vakuumentwasserung ein wass- 
riger Strom abgezogen wird, der Monoethylenglykol in einer Konzentration unterhalb von 1 Gew.-%, bevorzugt unter- 
halb von 0,1 Gew.-%, Mittelsieder und Leichtsieder enthalt und der, ggf. nach weiterer Aufarbeitung, ausgeschleust 
wird. 

65 Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, wonach zusatzlich zur obengenannten Losung, die Druckentwasserung in einer 
Entwasserungskolonne mit Abtriebsteil mit mindestens einer Trennstufe, bevorzugt 2-10 Trennstufen, besonders bevor- 
zugt mit 3-6 Stufen, stattfindet und wonach ein Teil des Kopfstroms der Entwasserungskolonnen(n) mit Abtriebsteil aus- 
geschleust wird. 
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Es wurde gefunden, daB die spezifikationsschadlichen Nebenkomponenten an bestimmten Stellen im Verfahren be- 
sonders effektiv ausgeschleust werden konnen. Das Erkennen dieser Stellen im Verfahren ist nicht trivial, da das Verhal- 
ten der Nebenkomponenten aufgrund der komplexen Phasengleichgewichte bislang nicht ausreichend gut beurteilt wer- 
den konnte. Daher wurde in herkommlichen groBtechnischen Verfahren nur ein sehr grober AuslaB furextrem leichtsie- 
dende Nebenkomponenten geschaffen, der sogenannte Acetaldehydpurge am Sumpfverdampfer der zweiten Druckent- 5 
wasserungskolonne. Dieser AuslaB ist nicht optimiert, da das Verhalten der Nebenkomponenten weitgehend unbekannt 
war bzw. bei der Verfahrensgestaltung nicht berucksichtigt wurde. 

Die Komponenten werden beziiglich ihrer Siedelage vorliegend in drei Klassen eingeteilt: 

1. Leichtsieden mit einer Fliichtigkeit groBer der von Wasser (insbesondere Acetaldehyd, Formaldehyd in reinem 10 
Wasser, Acrolein), 2. Mittelsieder, mit einer Fliichtigkeit zwischen der von Wasser und Monoethylenglykol (insbe- 
sondere Formaldehyd in glykolhaltigen wassrigen Losungen, Formaldehyd in wasserfreiem Glykol, Glykolalde- 
hyd, Crotonaldehyd) und 3. Schwersieder, mit einer geringeren Fliichtigkeit als Monoethylenglykol (insbesondere 
hohermolekulare Aldehyde, UV-Spoiler). 

is 

ErfindungsgemaB wird die Vakuumentwasserung so gefahren, daB ein wassriger Strom abgezogen wird, der weniger 
als 1 Gew.-% Glykol, Mittelsieder und Leichtsieder enthalt, und der, ggf. nach weiterer Aufarbeitung, ausgeschleust 
wird. 

Die Vakuumentwasserung kann in einer Vakuumentwasserungskolonne stattfinden, wobei dann ein wassriger Strom, 
der Mittelsieder und Leichtsieder enthalt, als Seitenstrom abgezogen wird. Der Vakuumentwasserungskolonne wird ein 20 
Strom mit 1-99 Gew.-%, bevorzugt 50-90 Gew.-% Glykol und 1-99 Gew.-%, bevorzugt 50-10Gew.-% Wasser zuge- 
fiihrt, der spezifikationsschadliche Nebenkomponenten im Bereich von 1 ppm bis 5%, bevorzugt im Bereich von 1 ppm 
bis 1%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 ppm bis 1000 ppm, enthalt. Die Vakuumentwasserungskolonne wird dann 
in der Weise gefahren, daB ein Kopfprodukt uberwiegend aus Wasser, mit einem Glykolgehalt von unterhalb 5 Gew.-%, 
bevorzugt unterhalb 1 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 1000 ppm und ein Sumpfprodukt aus uberwiegend Glykol, mit ei- 25 
nem Wassergehalt von unter 5 Gew.-%, bevorzugt unter 1 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 1000 ppm, abgezogen 
wird. Der Vakuumentwasserungskolonne wird ein Seitenstrom entnommen, der weitgehend frei von Glykol ist, d. h. mit 
einem Glykolgehalt von unter 5 Gew.-%, bevorzugt unter 1 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 1000 ppm, der an spezi- 
fikationsschadlichen Nebenkomponenten, insbesondere Mittelsiedern sowie auch Leichtsiedern, angereichert ist. Die 
Entwasserungskolonne wird bei einer Sumpftemperatur von hochsten 220°C, bevorzugt 120°C bis 200°C, besonders be- 30 
vorzugt von 160°C bis 180°C, betrieben. 

Der Zulauf zur Vakuumeentwasserungskolonne ist in der Regel der Sumpfaustrag der Druckentwasserungskolonne 
bzw. der letzten Kolonne der Druckentwasserungskaskade. In Einzelfallen istes jedoch auch moglich, direkt den Austrag 
eines EO-Hydrolysereaktors der Vakuumentwasserungskolonne zuzufuhren. Das Sumpfprodukt der Vakuumentwasse- 
rungskolonne ist weitgehend wasserfrei und wird der Glykolreindestillation zugefiihrt. Das Kopfprodukt, weitgehend 35 
glykolfreies Wasser, wird ganz oder teil weise im ProzeB weiterverwendet, insbesondere dem Hydrolysreaktor zugefiihrt. 
Der Seitenstrom kann ins Abwasser gegeben oder weiter aufgearbeitet werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform sind zwei Vakuumentwasserungskolonnen hintereinander geschaltet. 
Der zu reinigende glykolhaltige Strom wird der ersten Vakuumentwasserungskolonne zugefiihrt. Das Sumpfprodukt der 
ersten Vakuumentwasserungskolonne wird einer zweiten Vakuumentwasserungskolonne, bevorzugt in deren mittleren 40 
Teil, zugefiihrt. Typische Glykolkonzentrationen im Sumpfprodukt der ersten Vakuumentwasserungskolonne sind 
70-99,5 Gew.-%, bevorzugt 85-99,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 95-99 Gew.-%. Am Kopf der zweiten Vakuument- 
wasserungskolonne wird ein wassriger, weitgehend glykolfreier Strom abgezogen, mit einem Glykolgehalt unter 5 Gew.- 
%, bevorzugt unter 1 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 1000 ppm, in dem Mittelsieder sowie auch Leichtsieder ange- 
reichert sind. Das Sumpfprodukt der zweiten Vakuumentwasserungskolonne ist weitgehend wasserfreies Glykol; es wird 45 
der Glykolreindestillation zugefiihrt. Die Sumpftemperaturen in der (den) Vakuumentwasserungskolonne(n) sollen in 
der Regel 220°C nicht iiberschreiten, bevorzugt werden 120°C bis 200°C, besonders bevorzugt 160°G bis 180°C. 

In besonders vorteilhafter Weise wird der einzigen bzw. der letzten Vakuumentwasserungskolonne in deren mittleren 
Teil ein Kopfstrom aus der Monoethylenglykol-Reindestillation zugefiihrt. Durch diese MaBnahme konnen auch Neben- 
komponenten, die infolge von Nebenreaktionen in der Monoethylenglykol-Reindest illation entstehen, ausgeschleust 50 
werden. Der Kopfstrom ist vorteilhaft gering, inbesondere 1 bis 10%, bezogen auf den Rein-Monoethylenglykol-Strom. 
Urn den zuriickzufuhrenden Kopfstrom moglichst klein zu halten, miissen die Nebenkomponenten im Kopfstrom auf- 
konzentriert werden: dazu sind zusatzliche Trennstufen zwischen der Entnahmestelle des Rein-Monoethylenglykols 
(Seitenabzug) und des zuriickzufuhrenden Stroms notwendig, d. h. in der Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne 
miissen zwischen Kopfabzug und Monoethylenglykolseitenabzug einige Trennstufen realisiert werden, bevorzugt 1 bis 55 
10, besonders bevorzugt 3 bis 6 Trennstufen. Ein vorteilhafter NebenefFekt der Aufkonzentrierung und Ruckfuhrung der 
Nebenkomponenten ist, daB auch das im Kolonnenfeed zur Monoethylenglykol-Reindestillation in geringen Mengen 
enthaltene Wasser in die Vakuumentwasserung zuruckgefiihrt wird. Man erhalt auf diese Weise ein extrem wasserarmes 
Monoethylenglykol 

GemaB einer besonders vorteilhaften Verfahrensvariante werden zusatzlich zur Ausschleusung in der Vakuumentwas- 60 
serung die Ausschleusung von Nebenkomponenten, insbesondere von Leichtsiedern, in der Druckentwasserungsstufe 
verbessert. Dazu wird die Druckentwasserungskolonne oder mindestens die erste Druckentwasserungskolonne der Kas- 
kade mit einem Abtriebsteil mit mindestens einer Trennstufe, bevorzugt 2 bis 10 Trennstufen, besonders bevorzugt mit 3 
bis 6 Stufen ausgestattet, wobei ein Teil des Kopfstroms der Entwasserungskolonne(n) mit Abtriebsteil ausgeschleust 
wird. 65 

Herkommliche groBtechnische Verfahren haben den sogenannten Acetaldehydpurge am Sumpfverdampfer der zwei- 
ten Druckentwasserungskolonne: hier werden die Briideri der ersten Druckentwasserungskolonne weitgehend konden- 
siert, der nicht kondensierte Anteil, etwa 1-5 Gew.-% der gesamten Briiden wird ausgeschleust. Die Restbriiden werden 
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ggf. in einem weiteren Wanneiibertrager nachkondensiert, wobei die Kondensationswarme an einer geeigneten Stelle im 
GesamtprozeB genutzt werden kann. Nach dieser herkommlichen Losung konnen jedoch nur Nebenkomponenten, die in 
der ersten Druckentwasserungskolonne als Bestandteil der Briiden abgefuhrt werden, iiber den Acetaldehydpurge ausge- 
schleust werden. Dies ist insbesondere im Fall von Formaldehyd unzureichend, da die Fluchtigkeit von Fonnaldehyd in 
5 wassrigen Glykollosungen mil Zunahme des Glykolgehalts abnimmt, insbesondere infolge von chemischen Reaktionen 
des Formaldehyds mil Wasser und Glykolen. Urn somit Fonnaldehyd aus dem glykolhaltigen Sumpfprodukt der Druck- 
entwasserungskolonne abzutrennen, ist ein Abtriebsteil in der Druckentwasserungskolonne bzw. mindestens in der er- 
sten Druckentwasserungskolonne einer Kaskade mit mindestens einer Slufe, bevorzugt 2 bis 10 Stufen, besonders bevor- 
zugt 3 bis 6 Stufen, notwendig. Erst wenn der Fonnaldehyd in die rein wassrigen Briiden der ersten Kolonne abgetrennt 

10 worden ist, kann er zusammen mit Acetaldehyd iiber den Acetaldehydpurge ausgeschleust werden. Dabei gelingt die Ab- 
trennung des Formaldehyds im Abtriebsteil umso besser, je hoher die Temperatur und entsprechend der Druck in der 
Druckentwasserungskolonne bzw. in der ersten Druckentwasserungskolonne der Kaskade ist und je mehr Wasser im Re- 
aktoraustrag vorhanden ist. Zwei der zusatzlichen Boden im Abtriebsteil konnen eingespart werden, wenn der Sumpf- 
verdampfer konstruktiv mit "getrenntem Sumpf 1 entsprechend der DE-C-33 38 488 ausgefiihrt ist. 

15 Die Menge der ausgeschleusten Nebenkomponenten, inbesondere Acetaldehyd und Fonnaldehyd, hangt davon ab, 
wieviel Abwasser ausgeschleust wird. Dabei kann aber die Menge des im Sumpfverdampfer der zweiten Entwasserungs- 
koionne nicht kondensierten Bruderas aus Grunden des Energieverbundes und aus regelungstechnischen Randbedingun- 
gen nicht beliebig gesteigert werden. Es wurde eine besonders bevorzugt Verfahrens van ante gefunden, wonach eine wei- 
tere Abtrennung von Nebenkomponenten aus dem kondensierten Briiden durch Dampfstrippung moglich ist. Der mil 

20 Nebenkomponenten beladene Strippdampf kann anschlieBend an einer geeigneten Stelle im ProzeB energetisch genutzt 
werden. Zur Wasserdampfstrippung wird daher keine zusatzliche Energie benotigt, sondern lediglich ein zusatzlicher 
Apparat. Die Ausschleusung von Nebenkomponenten ist besonders wirkungsvoll, wenn der Ablauf des Strippers als 
Rucklauf auf die erste Entwasserungskolonne gegeben wird, da durch diese Ruckfuhrung der Aldehydgehalt am Kopf 
der ersten Druckentwasserungskolonne und im Stripper steigt und damit auch die Ausschleusrate zunimmt. 

25 In vorteilhafter Weise betragt die Temperatur unterhalb der Zulaufstelle zur Druckentwasserungskolonne iiber 80°C, 
bevorzugt zwischen 100°C und 250°C, besonders bevorzugt zwischen 115°C und 230°C, liegt und der Druck im Ab- 
triebsteil mindestens 1 bar, bevorzugt bei 2 bis 30 bar. 

Vorteilhaft wird der Kopfstrom der Druckentwasserungskolonne(n) mit Abtriebsteil in einen Teilkondensator und/ 
oder einen Stripper, insbesondere einen .Wasserdampfstripper, eingeleitet und der (die) an der Nebenkomponenten ange- 

30 reicherte(n) gasfbrmige Strom (Strome) ausgeschleust. 

In geeigneter Weise werden der Teilkondensator und/oder der Stripper bei Temper aturen uber 90°C, bevorzugt zwi- 
schen 120 und 250°C, betrieben. 

Die Eriindung wird im folgenden anhand einer Zeichnung sowie von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 
Es zeigen im einzelnen: 

35 Fig. 1 ein Schema fur ein groBtechnisches Verfahren zur Glykolgewinnung nach dem Stand der Technik, 
Fig. 2 ein Schema eines besonders bevorzugten Verfahrens zur Glykolgewinnung gernaB der Erfindung, 
Fig. 3 ein Ausfiihrungsbeispiel fur ein erfindungsgemaBes Verfahren mit einem AuslaB fur Nebenkomponenten als 
Kopfstrom einer Vakuumentwasserungskolonne und 

Fig. 4 ein Ausfiihrungsbeispiel fur ein erfindungsgemaBes Verfahren mit einer Druckentwasserungskolonne mit Ab- 
40 triebsteil und einem AuslaB fur Nebenkomponenten als Kopfstrom sowie anschlieBender Konzentrierung in einem Teil- 
kondensator und einem Stripper. 

Fig. 1 zeigtein Schema fur die groBtechnische Gewinnung von Glykol nach dem Stand der Technik. Ein Wasser/Ethy- 
lenoxid-Gemisch mit einem Gewichtsverhaltnis Wasser : Ethylenoxid von 4 : 1 bis 15:1 wird dem Hydrolysereaktor 1 
zugefuhrt und anschlieBend einer Druckentwasserung, die vorliegend als Kaskade mit drei druckgestaffelten Kolonnen 
45 2, 3 und 4 dargestellt ist. Der Zulauf der Kolonnen 2, 3 und 4 liegt jeweils im Sumpf. Der Brudenstrom der ersten Druck- 
entwasserungskolonne 2 wird im Sumpfverdampfer der zweiten Druckentwasserungskolonne 3 kondensiert und der 
nicht kondensierte Anteil als sogenannter Acetaldehydpurge (W/ACH, d. h. Wasser/Acetaldehyd) ausgeschleust. Die 
kondensierten Briiden der Druckentwasserungskolonnen 2, 3 und 4 werden vor den Hydrolysereaktor 1 zuriickgefuhrt. 
Der Sumpfstrom der letzten Druckentwasserungskolonne 4 wird einer Vakuumentwasserungskolonne 5 in deren mittle- 
50 ren Teil aufgegeben. Der iiberwiegend wasserhaltige Briiden aus der Vakuumentwasserungskolonne 5 wird ebenfalls 
kondensiert und vor den Hydrolysereaktor 1 zuriickgefuhrt . Der Sumpfaustrag der Vakuument wasserungskolonne 5 wird 
einer Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne 6 zugefuhrt, aus der als Kopfprodukt Monoethylenglykol, sowie Ne- 
benkomponenten, insbesondere Formaldehyd, Glykolaldehyd und UV-Spoiler, abgezogen werden. Der Sumpfaustrag 
der Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne 6 wird einer Diethylenglykol-Reindestillationskolonne 7 zugefuhrt, 
55 aus der als Kopfprodukt reines Diethylenglykol abgezogen und deren Sumpfaustrag einer weiteren Kolonne, der Triethy- 
lenglykol-Reindestillationskolonne 8 zugefuhrt wird. Das Kopfprodukt der Triethylenglykol-Reindestillationskolonne 
ist reines Triethylenglykol und der Sumpfaustrag der Kolonne 8 enthalt eine Mischung hoherer Glykole, die als "Poly- 
ethylenglykol M bezeichnet wird. 

Fig. 2 zeigt demgegeniiber ein groBtechnisches Verfahren zur Gewinnung von hochreinem Monoethylenglykol nach 
60 der Erfindung: Gegenuber dem Verfahrens schema in Fig. 1 ist der Zulauf zur ersten Druckentwasserungskolonne 2 hoher 
gelegt, und zwar weist diese Druckentwasserungskolonne 2 einen Abtriebsteil mit 2 bis 6 Boden auf. 

Ein weiterer Unterschied zum Verfahren nach Fig. 1 besteht darin, daB der Briiden der ersten Druckentwasserungsko- 
lonne 2 nach Teilkondensation im Sumpfverdampfer der Druckentwasserungskolonne 3 in einem Stripper 9 mit Wasser- 
dampf von Nebenkomponenten freigestrippt wird. Aus dem Stripper wird ein Nebenkomponenten enthaltender gasfor- 
65 miger Strom (W/ACH/FA, d. h. Wasser/Acetaldehyd/Formaldehyd) ausgeschleust. 

Ein weiterer Unterschied zum Verfahrensschema nach Fig. 1 besteht darin, daB am Kopfteii der letzten Vakuument- 
wasserungskolonne 10 ein AuslaB fiir einen mil Nebenkomponenten beladenen wassrigen Briidenstrom geschaffen wird. 
Weiterhin wird das Hauptprodukt aus der Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne 6 nunmehr als Seitenstrom ab- 
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gezogen und ein Kopfstrom aus der Monoeihylenglykol-Reindestillalionskolonne 6 in den mitderen Teil der letzten Va- 
kuumentwasserungskolonne 10 zuruckgefuhrt. 

Fig. 3 zeigt ein Beispiel fiir einen erfindungsgemaB geschaffenen AuslaB am Kopf der letzten Vakuumentwasserungs- 
kolonne 10. Der Vakuumentwasserungskolonne 10 wird auf den 10. Boden ein Strom 11 zugefuhrt und uber die Vaku- 
umentwasserungskolonne 10, die mit 20 Glockenboden ausgestattet ist, in einen Kopfstrom 12 und einen Sumpfstrom 13 5 
aufgetrennt. Der Sumpfstrom 13 wird auf den 12. Boden einer Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne 6 mit 45 
Glockenboden aufgegeben; liber einen Seitenabzug wird vom 35. Boden ein hochreiner Glykolstrom 16 abgezogen. Der 
Kopfstrom 14 der Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne 6 wird auf den 10. Boden der letzten Vakuumentwasse- 
rungskolonne 10 zuruckgefuhrt. Der Sumpfstrom 15 der Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne 6 wird den wei- 
teren Reindestillationskolonnen zugefuhrt. Die Zusammensetzung der Strome 11-16 ist in der nachfolgenden Tabelle 1 10 
aufgefiihrt. Daraus ist insbesondere zu erkennen, daB die Konzentration an Nebenkomponenten, insbesondere Acetalde- 
hyd, Formal deh yd und Glykolaldehyd aus dem Zulauf 11 zur letzten Vakuumentwasserungskolonne 10 zum Seitenabzug 
16 der Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne 6 deutlich abnimmt und gleichzeitig die entsprechende UV-Trans- 
mission bei 220 nm sowie bei 275 nm zuniimnt. 
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Fig. 4 zeigt ein Beispiel fiir die erfindungsgemaBe Ausgestaltung einer Druckentwasserungskolonne2 mit AbLriebsteil 
sowie mit einem Stripper 9 zur Aufkonzentrierung der Nebenkomponenten vor deren Ausschleusung. Der Zulauf 21 des 
aufzutrennenden glykolhaltigen Stroms liegt auf dem 5. Boden einer Druckentwasserungskolonne 2 mit 20 Glockenbo- 65 
den. Deren Kopfstrom 23 wird nach Teilkondensation als Strom 26 auf einen Stripper 9 mil 10 Glockenboden gegeben 
und im Gegenstrom mit Wasserdampf 29 von Nebenkomponenten freigestrippt. Der Nebenkomponenten enthaltende 
gasformige Strom 27 wird aus dem Stripper ausgeschleust. Ein Teilstrom des Sumpfaustrags des Strippers 9 bildet als 



7 



DE 198 43 697 A 1 



Teilstrom 24 den Rucklauf der Entwasserungskolonne 2. Die Zusammensetzung der Strome 21-29 ist flir ein Verfahren 
nach der Erfindung in Tabelle 2a aufgefiihrt. Zum Vergleich ist die Zusammensetzung der Strome 21-29 fur ein Verfah- 
ren nach dem Stand der Technik, d. h. mil Druckentwasserungskolonne ohne Abtriebsteil und ohne Stripper in Tabelle 2b 
aufgefiihrt. 
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Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird ein Produktstrom 22 aus der ersten Druckentwasserungskolonne 2 mil 
weniger Verunreinigungen (0,0 g/h Acetaldehyd und 2,0 g/h Formaldehyd) gegenuber dem Stand der Technik (0,3 g/h 
Acetaldehyd und 4,6 g/h Fonnaldehyd) erhalten. 

An Nebenkomponenten werden erfindungsgemaB 1,1 g/h Acetaldehyd und 0,7 g/h Formaldehyd in Strom 25 sowie 
1 ,6 g/h Acetaldehyd und 1,4 g/1 Fonnaldehyd in Strom 27 ausgeschleust gegenuber nur 1,2 g/1 Acetaldehyd und 0,6 g/1 
Fonnaldehyd in Strom 25 nach dem aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur destillativen Gewinnung von hochreinem Monoethylenglykol aus dem Hydrolyseprodukt von 
Ethylenoxid durch Druckentwasserung, bevorzugt in einer Kaskade, Vakuumentwasserung und anschlieBender 

5 Reindestillation, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Vakuumentwasserung ein wassriger Strom abgezogen wird, 

der Monoethylenglykol in einer Konzentration unterhalb von 1 Gew.-%, bevorzugt unterhalb von 0,1 Gew.-%, Mil- 
telsieder und Leichtsieder enthalt und der, gegebenen falls nach weiterer Aufarbeitung, ausgeschleust wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vakuumentwasserung in einer Vakuumentwasse- 
rungskolonne (5) stattfindet und daB der wassrige Strom als Seitenstrom aus der Vakuumentwasserungskolonne (5) 

10 abgezogen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vakuumentwasserung in zwei Vakuumentwasse- 
rungskolonnen (5, 10) stattfindet und daB der wassrige Strom als Kopfstrom der zweiten Vakuumentwasserungsko- 
lonne (10) abgezogen wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Kopfstrom der Monoethylengiykol-Reindestilla- 
15 tionskolonne (6) in die letzte Vakuumentwasserungskolonne (10) zuruckgefuhrt wird, bevorzugt deren mittleren 

Teil, und das hochreine Monoethylenglykol iiber einen Seitenabzug der Monoethylenglykol-Reindestillationsko- 
lonne (6) abgezogen wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Kopfstrom der Monoethylenglykol-Reindestilla- 
tionskolonne (6) 1 bis 10% des Monoethylenglykol-Seitenabzugstroms betragt und/oder daB zwischen dem Kopf 

20 der Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne (6) und dem Seitenabzug 1 bis 10, bevorzugt 3 bis 6 Trennstufen 

angeordnet sind. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Sumpftemperatur in der (den) Va- 
kuumentwasserungskolonne^) (5, 10) 220°C nicht uberschreitet, bevorzugt zwischen 120°C und 200°C, besonders 
bevorzugt zwischen 160°C und 180°C, liegt. 

25 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Druckentwasserungskolonne (2) 

oder mindestens die erste Druckentwasserungskolonne (2) der Kaskade (2, 3, 4) einen Abtriebsteil mit mindestens 
einer Trennstufe, bevorzugt mit 2 bis 10 Trennstufen, besonders bevorzugt mit 3 bis 6 Stufen, aufweist und daB ein 
Teil des Kopfstroms der Druckentwasserungskolonne(n) mit Abtriebsteil ausgeschleust wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur unterhalb der Zulaufsteile zur Druck- 
30 entwasserungskolonne (2) iiber 80°C, bevorzugt zwischen 100°C und 250°C, besonders bevorzugt zwischen 115°C 

und 230°C, liegt und daB der Druck im Abtriebsteil bei mindestens 1 bar, bevorzugt bei 2 bis 30 bar, liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Kopfstrom der Druckentwasserungskolon- 
ne^) (2) mit Abtriebsteil in einen Teilkondensator (9a) und/oder einen Stripper (9), insbesondere einem Wasser- 
dampfstripper, eingeleitet wird und daB der (die) an der Nebenkornponenten angereicherte(n) gasformige Strom 

35 (Strome) ausgeschleust wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Teilkondensator (9a) und Stripper 
(9) bei Tcmperaturen iiber 90°C, bevorzugt zwischen 120°C und 250°C, betrieben werden. 
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